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(54) Messeinrichtung und Verfahren zur Messung der Sauerstoffpermeabilitat eines Pruf lings 



(57) Ausgehend.von einer Zuleitung (1) liegt entwe- 
der von einer Druckgasflasche (2) oder von einer 
Ansaugleitung (3) ein inertes Gas an, welches uber 
eine Zirkulationspumpe (6), beispielsweise eine Zwei- 
kanalperistaltikpumpe, einerseits uber eine Leitung (7) 
ats Referenzluftstrom direkt und andererseits via einer 
Messkammer (9) Ober eine Leitung (8) als Messluft- 
strom einer Zirkoniumoxid-Sauerstoff-Messonde (12) 
zugeleltet wird. Der Messluftstrom liegt in der Mess- 
kammer (9) auf einer Seite eines Pruf lings (10) an, wah- 



rend auf der anderen Seite relner Sauerstoff oder ein 
sauerstoffangereichertes Gas aniiegt. Der Messluft- 
strom wird durch den permeierten Sauerstoff kontami- 
niert. In der Messonde (12) kann so ein Signal erzeugt 
werden. das in Relation zur Differenz der Sauerstoff- 
konzentration im Messluftstrom und Referenzluftstrom 
steht. Dieses Signal kann gemessen (17) und lineari- 
siert (18) werden. 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft eine Vorrichtung zur Messung der Sauerstoffpermeabilitat eines Pruf lings. nSm- 
lich einer Folie oder eines Hohlkerpers. Die Erfindung betrifft des weiteren ein Verfahren zur Messung der Sauerstoff- 

5 permeabilitat unter Verwendung der erfindungsgemSssen Messeinrichtung. 

Verfahren und Vorrichtungen zur Messung der Gasdurchiassigkeit von Folien oder Hohlkdrpern sind seit rund 
dreissig Jahren bekannt und auf dem Markt'angeboten. Ein typisches Beispiel einer solchen Messeinrichtung und dem 
entsprechenden Verfahren geht beispielsweise aus der CH-A-55V005 hervor. Ader bereits fruher waren Messeinrich- 
tungen zur Bestimmung der Gasdurchiassigkeit bekannt, wie aus entsprechenden Normblattern hervorgeht. Hierzu 

10 wird beispielsweise auf die DIN Norm 53380 vom Juni 1969 oder auf die ISO/DIS 2556 hingewiesen. Bel diesen Ver- 
fahren wird eine Seite einer zu prCifenden Folie einem Probegas unter atmospharischem Oder geringem Ueberdruck 
ausgesetzt. wahrenddem auf der anderen Seite wahrend der Messung Uriterdruck herrscht. beziehungsweise zwi- 
schen den Messungen erzeugt wird, welcher je nach der Durchiassigkelt der Folie mehr oder weniger schnell aufgefullt 
wird. wobei der Druckanstieg in Fuktion der Zeit ein Massstab fur die Durchiassigkelt der Folie ist. Ferner sind Gerate 

IS bekannt zur Messung der Wasserdampfabgabe einer Materie, beziehungsweise zur Messung der Wasserdampfper- 
meabilitat von Pruflingen, die einen apparativ ahnlichen Aufbau haben. DiesbezQglich wird beispielsweise auf die DE- 
A-38*19'335, EP-A-0'408'488 und die CH-A-684'503 venwiesen. 

Aus der US-A-4'660'41 1 ist des weiteren ein Verfahren und eine Vorrichtung bekannt, bei der in mehreren parallel 
geschalteten Messkammern auf der einen Seite des Pruf lings ein Tragergas zugefCihrt und wahrend einer Messperiode 

20 eingeschlossen wird. wahrend auf der anderen Seite transmittierendes Gas durchgefuhrt wird. Nach einer Messperi- 
ode wird danach das Tragergas in der ursprunglichen Zusammensetzung mit dem mit transmittierendem Gas angerei- 
cherten Tragergas einer Messsonde zur vergleichenden Messung zugefQhrt. 

Die bekannten Verfahren und ihre entsprechenden Vorrichtungen sind jedoch nicht spezifisch auf die Messung der 
Sauerstoffpermeabilitat ausgelegt. Mittelsden eingangs erwahnten. in den Normblattern beschriebenen Messgeraten 

25 konnte eine Sauerstoffpermeabilitat zwar nach dem bekannten manometrischen Messprinzip ermittelt werden. doch 
sind diese Verfahren ausserst zeitraubend, relativ unprazis und stellen hohe Anforderungen an die Dichtigkeit der Mes- 
seinrichtung. Ebenso ist es bekannt, mittels entsprechenden Anordnungen coulometrisch oder auf gaschromatographi- 
schem.Wege den Sauerstoffgehalt des Permeats zu bestlmmen. Auch diese Verfahren sind relativ aufwendig und 
zeitraubend. 

30 'Sen mehreren Jahren sind auch Reingas-Analysatoren auf dem Markt erhaitlich, die zur Messung von Sauerstoff 
im Spuren- bis Prbzentbereich in sauberen Tragergasen wie Stickstoff, Argon oder Kohlendioxid dienen. Solche Gerate 
werden insbesondere zur Sauerstoffregelung an gasgefeuerten Verbrennungsprozessen eingesetzt. Solche Gerate 
weisen als Sensor eine ZIrkoniumoxid-Sauerstoff-Messzelle auf. Bei der bekannten Zirkoniumoxid-Sauerstoff-Mes- 
• szelle tritt das Messgas durch ein keramisches Einlassrohr ein. Dann durchstromt es einen rlngformigen Raum zwi- 

35 schen Einlassrohr und dem Innern der Messzelle. Das Messgas tritt durch eine Austrittsoffnung wieder aus. Ein 
Platinkatalysator am Ende des Keramikrohres sorgt dafCir. dass das Messgas Gleichgewicht erreicht. bevor es die 
innere Elektrode beruhrt. So kann entweder der Ueberschuss oder der Mangel an Sauerstoff in einem Brennluftge- 
misch festgestellt werden, Sobald das Messgas die innere Elektrode der beheizten Zelle beruhrt, wird ein elektrisches 
Signal erzeugt, das zum Logarithmus der Sauerstoffkonzentration proportional ist. Das Messignal errechnet sich aus 

40 dein Logarithmus des Verhaitnisses der Sauerstoffkonzentration im Messgas zu der Sauerstoffkonzentration im Refe- 
renzgas. Das Referenzgas ist mit der ausseren Elektrode in Bertihrung. 

Obwohl die beschriebene Messzelle bereits seit mehreren Jahren auf dem Markt erhaitlich ist, wurde die Anwen- 
dung fur die Permeabilitatsmessung bisher nicht erkannt. Dies obwohl die beschriebene Messzelle enorme Vorteile 
zeigt. namlich eine Genauigkeit im ppm-Bereich, eine Messung. die durch die Luftfeuchtigkeit nicht beeinflusst wird und 

45 eine Messgeschwindigkeit, die annahernd einer Momentanmessung gleichkommt. 

Die vorliegende Erfindung hat sich zur Aufgabe gestellt, eine Vorrichtung gemass Oberbegriff des Patentanspru- 
chies 1 zu schaffen, welche im Vergleich zu bisher bekannten Permeablitatsmessvorrichtungen schneller, exakter und 
preiswerter ist und von storenden EinflOssen kaum verfalscht arbeitet. 

Diese Aufgabe !Gst eine Vorrichtung mit den Merkmalen des Patentanspruches 1 . 

so Dank der erf indungsgemSssen Vomchtung lasst sich die Permeabilitatsmessung besonders einfach und preiswert 
realisieren, wenn der Messluftstrom und der Referenzstrom in offener Zirkulation gefuhrt werden. 

Ist der Prufling beispielsweise eine Folie mit sehr geringer Permeabilitat. so kann das Verfahren dahingehend 
geandert werden, dass der Messluftstrom im geschlossenen Kreislauf gefuhrt wird. In diesem Fall f indet eine Agglome- 
ration statt. wobei derselbe Messluftstrom mehrmals am Prufling vorbei gefOhrt wird, wodurch in Abhangigkeit der Zeit 

55 eine Sauerstoffanreicherung stattfindet. 

Bevorzugte Ausfuhrungsformen der erfindungsgemassen Messeinrichtung gehen aus den abhangigen Patentan- 
spruchen hervor. Der Luftstrom, der je in einen volumenkonstanten Referenzluftstrom und einen Messluftstrom geteilt 
wird. kann von verschiedenen Druckquellen gel iefert werden. In diesem Zusammenhang muss erwahnt werden. dass 
Luftstrom hier im verallgemeinernden Sinn zu vestehen ist und es sich hierbei ganz generell um eine StrOmung von 



2 



EP 0 727 655 A1 



Gas Oder Gasgemischen, insbesondere aber auch um Luft handein kann. Je nach der Art der Gase beziehungsweise 
Gasgemische. die bei der Messung zur Anwendung gelangen. kann es daher vorteilhaft sein, wenn die Druckquelle 
eine Druckgasflasche ist, deren Austrittsluftstrom durch einen StrSmungsteiler oder einen Durchflussnnengenmesser in 
zwei volumenkonstante Luft- Oder Gasstrdnne unterteilbar ist. Die Druckquelle kann aber auch mindestens eine Zirku- 

5 lationspumpe sein, die zwei gleiche Luft- oder GasstrOme liefert. Hierbei wird insbesondere an eine Zweikanalperistal- 
tikpumpe gedacht. Weltere vorteilhafte Ausgestaltungsformen des Erfindungsgegenstandes und des 
erfindungsgemassen Verfahrens gehen ausden abhSngigen Anspriichen und der nachfolgenden Beschreibung hervor. 

In der aniiegenden Zeichnung ist ein bevorzugtes Ausfuhrungsbeispiel des Erfindungsgegenstandes dargestellt 
und an Hand der nachfolgenden Beschreibung erl&utert. Die einzige Figur zeigt schematisch den Aulbau der erfin- 

10 dungsgemSssen Messeinrichtung, an Hand dessen auch das erfindungsgemasse Verfahren beschrieben wird. 

Das erfindungsgemasse Verfahren lasst sich mit Gas, Gasgemischen oder Luft ats ein bevorzugtes Gasgemisch 
durchfuhren. Je nachdem kann dieses Gas oder Gasgemisch in Form einer Druckgasflasche 2 oder uber eine Ansaug- 
leitung 3 aniiegen. Es gelangt via einer Zufuhrleitung 1 zu einem Umschalt- beziehungsweise Schliessventil 4, von wel- 
chem aus die Zufuhrleitung 1 zu einer Zirkulationspumpe 6 fuhrt. Liegt das Gas oder Gasgemisch bereits unter Druck 

15 aus der Druckgasflasche 2 an. so kann gegebenenfalls die Zirkulationspumpe 6 entfallen. wenn stattdessen ein Str6- 
mungsteiler 5 vorgesehen ist. wie dies in der Zeichnung strichliniert dargestellt ist. Der Strdmungsteiler 5 oder Druch- 
flussmengenmesser teilt dann den aniiegenden Gas- oder Gasgemischstrom in zwei konstante Str6me auf. Der eine 
Teiiluftstrom bildet dann den Referenzluftstrom, welcher durch eine Ref erenzluftstromleitung 7 direkt zur Zirkonlumoxid- 
Sauerstoff-Messonde 12 gefuhrt ist. Der zweite Teiiluftstrom wird durch eine Messluftstrom leitung 8 zur Messkammer 

20 9 gefuhrt und gelangt von dort zur Zirkoniumoxid-Sauerstoff-Messorde 12. Die Messkammer 9 ist zweigeteilt. wobei 
ein Prufling 10 die Messkammer 9 in zwei Teilmessbereiche unterteilt. Handelt es sich beim Prufling um eine zu pru- 
f ende Folle, so uberstreicht der Messluftstrom aus der Leitung 8 die eine Seite der Folie, wahrend auf der anderen Seite 
der Folie reiner Sauerstoff oder ein sauerstoffangereichertes Gas beziehungsweise Gasgemisch entlang gefOhrt wird. 
Dies ist symbolisch durch den Pfell 11 dargestellt. der den Sauerstoffdurchfluss symbolisiert. 

25 Die Zirkoniumoxid-Sauerstoff-Messonde 12 ist, wie eingangs erwahnt, ein bekanntes. auf dem Markt selt mehre- 
ren Jahren bereits erh^ltliches Element. Allerdings wurde dieses Element fur die Permeabilitatsmessung bisher noch 
nie eingesetzt. Die Zirkoniumoxid-Sauerstoff-Messonde 12 umfasst ein Keramikrohr. 13. welches ahnlich einem Rea- 
genzglas gestaltet ist und endseitig auf einer Seite geschlossen ist. Das Keramikrohr 13 ist innen und aussen mit einer 
Zirkoniumoxidschicht beschichtet. Ueber dieser Ist meist eine luftdurchlassige Schutzschicht angebracht, beispiels- 

30 weise aufgedampft. Eine solche Schutzschicht kann belspielsweise aus einem nichtoxidierenden Edelmetall gelertigt 
sein. So ergibt sich eine innere Elektrode 15 und eine aussere Elektrode 16. Das beschichtete Keramikrohr 13 lagert 
gasdicht distanziert in einem gasdichten GehSuse 14, Zwischen dem Keramikrohr und dem gasdichten Gehause 14 
wind Ciber die Messluftstromleitung 8 der Messluftstrom zwischen das Keramikrohr 13 und das Gehause 14 eingeleitet 
und an einem gegenuberliegenden eritfernten Ort uber eine Anieitung 21 weggefuhrt. An der Innenseite des Keramik- 

35 , rohres 13 und damit an der inneren Elektrode 15 wird der Referenzmessstrom uber die Leitung 7 zugefuhrt. Die Mes- 
szelle selbst wird mittels einer nicht dargestellten Heizung auf circa SOC'C aufgeheizt und auf dieser Temperatur 
thermostatisch ubenwacht. Zwischen der inneren und Susseren Elektrode des zirkoniumoxidbeschichteten Keramik- 
rohrs entsteht ein elektrisches Signal, welches proportional dem Logarithmus der Sauerstoffkonzentrationsdifferenz ist. 
Dieses Signal wird linearisiert mittels der nicht genauer beschriebenen elektronischen Linearisiereinheit 18, welche 

40 das am Voltmeter 17 aniiegende Signal In ein der Sauerstoffperrheabilitat lineares Signal umwandein kann: Die Mess- 
kammer 9 wird ebenfalls thermostatiert, und zwar auf die gewunschte Messtemperatur von beispielsweise 25°C. 

Handelt es sich beim Prufling 10 um einen Hohlkorper, so wird dieser in die Messkammer 9 eingebracht und so 
angeschlossen, dass beispielsweise der Messluftstrom durch den Hohlkorper und der Sauerstoff aussen am HohlkSr- 
per vorbeistr6mt. Selbstverstandlich ISsst sich diese Anordnung auch umkehren, so dass der Messluftstrom aussen am 

45 HohlkSrper und der Sauerstoff beziehungsweise das sauerstoffangereicherte Gasgemisch durch den Hohlkorper 
gefOhrtwIrd. 

Ist die Sauerstoffdurchlassigkeit des zu prufenden Pruflings sehr gering, so kann man den Messluftstrom auch 
mehrmals durch die Messkammer hindurchfuhren. Entsprechend wird die Ableitung 21 durch ein Umschalt- bezie- 
hungsweise Schliessventil ISgefOhrt. Durch Umschaltung dieses Ventils 19 lasst sich der at>geleitete Strom uber eine 

so RucWeitung 20 und Ober das Umschaltventil 4 wieder in die Zufuhrleitung 1 zuruckleiten. Die Zirkulationspumpe 6 for- 
dert somit den Messluftstrom in einem geschlossenen Kreislauf. Dies trifft jedoch niemals auf den Referenzluftstrom 
zu. Dieser Luftstrom wird immer often gefuhrt. Entsprechend arbeitet man entweder mit zwei getrennten Zirkulations- 
pumpen oder mit einer Zweikanalzirkulationspumpe, wobei einerseits sichergestellt wird, dass die RucWeitung 20 direkt 
zur Zirkulationspumpe 6 gelangt, wahrend Qber eine getrennte Leitung frische Luft in die Referenzluftstromleitung 7 

55 gefprdert wird. Als Zirkulationspumpe kommt insbesondere eine Zweikanalperistaltikpumpe in Frage. Andere Pumpen 
sind jedoch nicht ausgeschlossen. Wesentlich ist nur, dass beide Luftstrome synchron und kontinuierlich gefGrdert wer- 
den. 

Die Sensibilitat der beschriebenen Zirkoniumoxid-Sauerstoff-Messzelle 12 geht aus der nachfolgenden Tabelle 
hervor: 
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50 ^l/day 


1 ml/m^.day = 50 pL(/50 cm^.day 


5 ^1/2.4 h 


Vj = 30 ml 


0.5 |xl/15' min 


1 °/oo = 30 \L\ 


0.05 ^1/1 .5' min 


1 ppm = 0.03 ^il 


0.015fii/27 sec 


500 ppb = 0.015 ftl = full scale = 20mA Signal 


0.00015 Kl/0.27 sec 


5 ppb = 0.00015 nl = 0.2 mA Signal 



HIeraus ergibt sich. dass die Messung ausserordentllch schnell und hochsensibel sogar im ppb-Bereich arbeiten 
75 kann. Die Schnenigkelt und Exaktheit der Messanlage einerseits und die preisgunstige Realisation der Bauteile fur die 
Gasstr6mung legen es nahe, mit mehreren Messkammern und mehreren Messonden zu arbeiten, deren Ausgangssi- 
gnale scxjann an eine mehrkanalige elektronische Messeinhett angelegt werden kOnnen. Auf diese Weise lassen sich 
in grdsseren Labors die Kosten nochmals senken. 

Die hohe SensibilitSt der Messsonde eriaubt es. im Gegensatz zu den bekannten Verfahren. mit einer Momentan- 
20 messung zu arbeiten. 

Patentanspruche 

1 . Messeinrichtung zur Durchfuhrung der Messung der Sauerstoffpermeabllitat, mit einer Messkammer (9), in der der 
25 Prufling angeordnet ist. dadurch gekennzeichnet. dass uber einer Zuleitung (1) eine Druckquelle mittels einem 

Str6mungsteller odereinem Durchflussmengenmesser zwei volumenkonstante Tellluftstrdme liefert. von denen der 
eine als Referenz uber einer Leitung (7) direkt an einer Messsonde (12) aniiegt, wShrend der zweite Teilluftstrom 
uber einer zweiten Leitung (8) als Messluftstrom an einer Seite des Pruf lings (10) durch die Messkammer (9) 
gefuhrt und von dort zur Messonde geleitet ist. und dass an der anderen Seite des Pruflings Sauerstoff oder ein 
30 gegenuber dem Referenzluftstrom sauerstoffangereichertes Gasgemisch angelegt ist, wobei die Messsonde (12) 
eine Zirl^niumoxid-Sauerstoff-Messsonde ist die ein Ausgangssignal an ein Messgerdt (17) liefert. 

2. Messeinrichtung nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, dass die Druckquelle eine Druckgasf lasche (2) ist, 
deren Austrittsluftstrom durch den Stromungsteiler (5) oder Durchflussmengenmesser in zwei volumenkonstante 

35 Luft- Oder GasstrOme unterteijbar ist. 

3. Messeinrichtung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. dass die Druckquelle mindestens eine Zirkulations- 
pumpe (6) ist. die zwei volumenkonstante Luft- oder GasstrOme liefert. 

40 4. Messeinrichtung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet. dass nach der Messonde (12) ein Umschaltventil (19) 
in der Austrittsleitung (21) tur den Messluftstrom angeordnet ist. welches mit einer Ruckleitung (20) zur Zuleitung 
(1) verbunden ist zur geschlossenen Fuhrung des Messluftstromes zur Durchfuhrung einer Agglomerationsmes- 
sung. 

45 5. Verfahren zur Messung der Sauerstoffpermeabilitat eines Pruflings. nSmlich einer Folie oder eines Hohlkorpers 
mittels einer Messvorrichtung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass auf einer Seite des Pruflings Luft 
Oder ein Inertgas und auf der anderen Seite ein sauerstoffangereichertes Gasgemisch oder reiner Sauerstoff 
aniiegt. wobei yolumenkonstant ein geteilter Luftstrom einesteils als Referenzluftstrom direkt und andererseits als 
Messluftstrom kontinuierlich uber eine Messkammer. in der infolge der Permeabilitat des Pruflings dieser Luftstrom 

so mit Sauerstoff angereichert wird. einer Messzelle zugefuhrt wird. wo beide Luftstromteile momentan bezuglich 
ihrer Sauerstoffkonzentration verglichen werden und ein der Sauerstoffkonzentrationsdifferenz proportionales 
Signal gemessen wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet, dass der Messluftstrom und der Referenzluftstrom In offener 
55 Zirkulation gefuhrt werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet. dass der Messluftstrom im geschlossenen Kreislauf gefuhrt 
wird. 
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